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Введение. Оксалаты играют важную роль в организме человека, поскольку отвечают за ста-
бильность биологических мембран, но их избыток образует малорастворимые соли кальция, 
формирующие камни в почках и мочевом пузыре. Сульфаты в большом количестве содержат-
ся во внутриклеточном пространстве, входят в состав многих биологически активных веществ 
и необходимы для обезвреживания токсических соединений в печени.
В настоящее время описано большое количество методов определения ионов С2O4
2- и SO4
2- 
[1–5]. Они зачастую оказываются многостадийными, длительными, требующими специально-
го дорогостоящего оборудования, что обусловило актуальность разработки простого, быстрого 
и относительно недорогого метода определения ионов С2O4
2- и SO4
2-. В этом плане перспектив-
ным выглядит потенциометрическое определение анионов с применением ионоселективных 
электродов (ИСЭ), обратимых к С2O4
2- и SO4
2-. 
В работе [6] предпринимались попытки создания SO4
2-–СЭ на основе высших четвертичных 
аммониевых солей (ЧАС), но их нельзя назвать вполне успешными, так как разработанные элек-
троды не обладали селективностью, достаточной для применения их в анализе реальных объек-
тов. Однако было обнаружено, что анионообменная селективность ЧАС по отношению к гидро-
фильным ионам SO4
2- в присутствии Cl– сильно возрастает при улучшении стерической доступ-
ности обменного центра, для чего были апробированы следующие ЧАС в бромидной форме: 
(трис-3,4,5-додецилокси)бензилтриметиламмоний (ТМ), тринонилоктадециламмоний (ТНОДА), 
(трис-3,4,5-додецилокси)бензилтриоктадециламмоний (ТОД), (трис-3,4,5-додецилокси)бензил-
триэтиламмоний (ТЭ), (трис-3,4,5-додецилокси)бензилтрибутиламмоний (ТБ). Было установлено, 
что мембраны SO4
2-–СЭ предпочтительнее пластифицировать 1-бромнафталином (1-БН).
В продолжение ранее начатых исследований изучено влияние природы нового стерически 
доступного ионообменника хлорида 4(3,4-дицетоксифенил)бутилтриметиламмония (ДЦФБТМ) 
и добавки гептилового эфира п-трифторацетилбензойной кислоты (ГЭТФАБК) на селективность 
и нижний предел обнаружения (НПО) электродов, обратимых к ионам SO4
2-. Разработаны новые 
С2O4
2-–СЭ, что ранее на кафедре аналитической химии БГУ не проводилось. Предложена мето-
дика определения С2O4
2- и SO4
2- в зеленом и черном чае.
Экспериментальная часть. Использовали поливинилхлорид (ПВХ, Fluka), свежеперегнан-
ный тетрагидрофуран (ТГФ), 1-БН, NaH2PO4·2H2O, Na2HPO4·12Н2O и Н3РО4 – все ч.д.а.; K2SO4, 
Nа2C2O4 (фиксанал) и NaCl – х.ч., ГЭТФАБК, ЧАС в бромидной форме: ТМ, ТНОДА, ТОД, ТЭ,ТБ, 
ДЦФБТМ. ГЭТФАБК и ЧАС синтезированы на кафедрах аналитической и органической химии БГУ. 
Мембраны изготавливали по следующей методике: в стеклянном бюксе в течение 10 мин переме-
шивали ЧАС (5 мас.%), ПВХ (33 мас.%), пластификатор (42 мас.%), при необходимости нейтральный 
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переносчик (20 мас.%). К смеси прибавляли свежеперегнанный ТГФ и перемешивали на магнит-
ной мешалке еще в течение 2 ч. После этого раствор выливали на гладкую стеклянную пластинку, 
на которую для предотвращения растекания раствора ставили тефлоновые круглые цилиндры 
высотой около 2 см и диаметром 4–4,5 см. Пластинку, прикрытую листом фильтровальной бу-
маги, оставляли в вытяжном шкафу на сутки до полного испарения ТГФ. Затем из эластичной 
пленки вырезали диски требуемого размера и наклеивали на торцы ПВХ трубок клеем, который 
представляет собой вязкий раствор ПВХ в ТГФ. Толщина пленочных мембран состав ляла около 
0,5 мм. Внутрь SO4
2-–СЭ заливали раствор, содержащий 0,01 моль/л раствор K2SO4 и 0,01 моль/л 
Н3РО4, внутрь С2O4
2-–СЭ – раствор 0,01 моль/л Nа2C2O4, который доводили до рН ≈ 5 раство- 
ром 0,01 моль/л Н3РО4 для преобладания доли двухзарядной формы аниона (рК2(H2C2O4)) = 4,27 [7]). 
Электроды вымачивали в течение суток в 0,1 моль/л растворах соответствующих солей. Электродом 
сравнения служил хлоридсеребряный электрод ЭВЛ-1М3, для измерения рН применяли сте-
клянный электрод ЭСЛ-43-07, потенциал исследуемой электрохимической ячейки измеряли 
цифровым иономером И-160 при 19 ± 1 °С. 
Коэффициенты селективности ( Pot
ji
K
,
) определяли методом отдельных растворов и рассчи-
тывали по уравнению [8, 9]:
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где 0iE – потенциал в растворах основных ионов
 
С2O4
2- и SO4
2-, мВ; 0jE  – потенциал в растворах 
мешающих ионов, мВ; θ – наклон электродной функции в растворах основного иона, мВ/рС.
 Результаты исследований и их обсуждение. Данные табл. 1 показывают влияние стериче-
ской доступности обменного центра ЧАС на селективность и НПО С2O4
2-–СЭ и SO4
2-–СЭ, пла-
стифицированных 1-БН в присутствии мешающих ионов Cl– (без добавления в состав мембран 
ГЭТФАБК). По мере улучшения стерической доступности обменного центра влияние одноза-
рядных анионов снижается: от триоктадецильной ЧАС (ТОД) к триметильной ЧАС (ТМ), осо-
бенно при переходе к максимально стерически доступной соли ДЦФБТМ (рисунок), величины 
коэффициентов селективности уменьшаются на 3,4–3,9 порядка.
Т а б л и ц а  1.  Зависимость коэффициентов селективности и НПО от природы анионообменника
ЧАС
SO4
2-–СЭ* C2O4
2––СЭ
НПО, моль/л lgКPot(SO4
2-, Cl–) НПО, моль/л lgКPot(C2O4
2-, Cl–)
ДЦФБТМ 9,5·10-7 1,7±0,2 1,0·10-6 1,8±0,1
ТМ 1,4·10-6 1,9±0,1 2,0·10-6 2,1±0,1
ТЭ 7,1·10-6 2,6±0,1 4,0·10-6 2,5±0,1
ТБ 1,0·10-5 3,9±0,3 1,0·10-5 3,6±0,2
ТНОДА 5,0·10-5 4,7±0,3 6,3·10-5 4,2±0,2
ТОД 7,1·10-4 5,6±0,3 3,5·10-4 5,2±0,3
П р и м е ч а н и е.  *Значения НПО и lgКPot(SO4
2–, Cl–) для SO4
2-–СЭ на основе ТМ, ТЭ, ТБ, ТНОДА, ТОД взяты 
из предыдущих исследований [6].
Формулы катионов некоторых используемых ЧАС: 1 – ТМ, 2 – ДЦФБТМ
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Наблюдаемые эффекты можно объяснить особенностями ионной ассоциации используемых 
ЧАС с SO4
2-, C2O4
2- и ионами Cl–. Константы ионной ассоциации kaс описываются уравнением 
Фуосса [10]:
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(1)
где а к,z z – заряды ассоциирующих аниона и катиона; ε – диэлектрическая проницаемость рас-
творителя; а – параметр ближайшего подхода ассоциирующих катионов и анионов, Å. 
Согласно [10], в случае контактных ионных пар, когда между ассоциированными ионами от-
сутствуют молекулы растворителя, величина а между катионом ЧАС и анионом находится в пре-
делах 4–8 Å. Поэтому в растворителях с низкой ε (1-БН (ε=4÷4,99), ДБФ (ε=6÷6,99) [11]) опре-
деляющий вклад в величину kaс вносит второе слагаемое уравнения (1). Параметр а является 
в первом приближении аддитивной функцией радиусов аниона и катиона. Очевидно, что влия-
ние стерической доступности обменного центра ЧАС на величины констант ассоциации должно 
зависеть от размера ассоциирующих анионов. При улучшении стерической доступности обмен-
ного центра должен уменьшаться а и возрастать kaс с анионами малого размера. Из уравнения (1) 
следует, что это должно быть сильнее выражено для двухзарядных анионов, что наблюдается 
в действительности.
Данные табл. 2 показывают влияние добавки нейтрального переносчика (ГЭТФАБК) на се-
лективность и НПО С2O4
2-–СЭ и SO4
2-–СЭ на основе ТМ, ТЭ, ТБ, ТНОДА,ТОД, ДЦФБТМ, мем-
браны которых пластифицированы 1-БН. Изучена также селективность указанных электродов 
по отношению к мешающим ионам Н2РО4
–, НРО4
2–. Необходимость изучения селективности элек-
тродов в присутствии Н2РО4
–, НРО4
2– обусловлена использованием для создания определенного 
значения рН раствора 0,01 моль/л Н3РО4.
Как следует из данных табл. 2, выявленная тенденция улучшения селективности к ионам C2O4
2- 
и SO4
2- в присутствии Cl– по мере улучшения стерической доступности обменного центра ЧАС 
сохраняется и для мембран, содержащих нейтральный переносчик анионов – ГЭТФАБК. Причем 
добавка ГЭТФАБК в несколько большей мере сказывается на уменьшении НПО и увеличении 
селективности (уменьшении lgКPot) для С2O4
2-–СЭ по сравнению с SO4
2-–СЭ. Наблюдаемый эффект 
связан с большим анионообменным сродством ионов С2O4
2- к фазе мембраны, чем ионов SO4
2- [12]. 
Т а б л и ц а  2.  Зависимость коэффициентов селективности и НПО от природы анионообменника  
(ГЭТФАБК, 20 мас.%*)
ЧАС
SO4
2-–СЭ C2O4
2-–СЭ
НПО, моль/л lgКPot (SO4
2-, Cl–) lgКPot** (НРО4
2–, Cl–) НПО, моль/л lgКPot (C2O4
2-, Cl–) lgКPot** (НРО4
2–, Cl–)
ДЦФБТМ 1,9·10-7 –2,85±0,05 –2,2±0,1 1,0·10–7 –3,25±0,05 –2,05±0,05
ТМ 2,4·10-7 –2,5±0,1 –2,1±0,1 1,9·10–7 –2,8±0,1 –2,0±0,1
ТЭ 6,1·10-7 –2,2±0,2 –1,8±0,1 4,9·10–7 –2,55±0,05 –1,9±0,1
ТБ 3,7·10-6 –1,5±0,1 –1,2±0,2 2,5·10–6 –2,1±0,2 –1,6±0,1
ТНОДА 1,0·10-5 –1,2±0,1 –1,0±0,1 6,7·10–6 –1,7±0,1 –1,3±0,1
ТОД 1,0·10-4 0,7±0,1 – 1,0·10–4 0,6±0,1 –
П р и м е ч а н и е.  *Оптимальное содержание ГЭТФАБК в мембране SO4
2-–СЭ было установлено в работах [9, 10] 
и использовалось также при разработке C2O4
2-–СЭ. 
**Коэффициенты селективности lgКPot(НРО4
2–, Cl–) для SO4
2-–СЭ и C2O4
2-–СЭ рассчитаны по отношению к «стан-
дартным» мешающим ионам Cl– (основной ион НРО4
2–).
Ионы Н2РО4
– не влияют на потенциал электродов в диапазоне концентраций 1,0·10–7–1,0·10–1 моль/л, 
т. е. зависимость потенциала С2O4
2-–СЭ и SO4
2-–СЭ от концентрации Н2РО4
– представляет со-
бой прямую, параллельную оси х (С(Н2РО4
–)), независимо от природы ЧАС, что подтверждает 
возможность использования для создания определенного рН раствора Н3РО4. Ионы НРО4
2– ока-
зывают влияние на потенциал С2O4
2-–СЭ и SO4
2-–СЭ, однако в их присутствии сохраняется селектив-
ность ИСЭ к основным ионам: lgКPot (C2O4
2-, НРО4
2–) равен от –1,3 до –0,4 (в зависимости от при-
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роды ЧАС), lgКPot (SO4
2-, НРО4
2–) равен от –0,65 до –0,2, т. е. на функционирование С2O4
2-–СЭ 
ионы НРО4
2– оказывают меньшее влияние по сравнению с SO4
2-–СЭ. В табл. 2 представлены 
коэффициенты селективности lgКPot(НРО4
2–, Cl–) для С2O4
2-–СЭ и SO4
2-–СЭ, рассчитанные по 
отношению к «стандартным» мешающим ионам Cl–.
Время отклика для С2O4
2-–СЭ и SO4
2-–СЭ составляет 20–30 с; наклон электродной функции 
27,0±0,5 мВ/рС для SO4
2-–СЭ и 28,0±0,5 мВ/рС для C2O4
2-–СЭ в отсутствие в мембране ГЭТФАБК, 
при введении ГЭТФАБК в состав мембран 29,0±0,5 мВ/рС; время жизни не менее 6 месяцев.
По селективности, НПО и другим характеристикам С2O4
2-–СЭ и SO4
2-–СЭ (состав мембран, мас.%: 
33 – ПВХ, 20 – ГЭТФАБК, 5 – ДЦФБТМ (или ТМ), 42 – 1-БН) превосходят или составляют кон-
куренцию электродам на основе N,N’-бис(салицилиден)-2,2-диметилпропан-1,3-диаминNi(II) [5], 
2,2’-[1,4-бутандиилбис(нитрилопропилидин)]бис-1-нафталатоCu(II) [13,14], N,N’-бис(2-амино-1-оксо-
фенелинил)фенилендиаминCu(II) [15], 4-(4-бромфенил)-2,6-дифенилпирилийперхлората [16].
Для определения С2O4
2- и SO4
2- в минеральной и питьевой водах, а также чае использовали 
электроды на основе ТМ, содержащие 20 мас.% ГЭТФАБК, пластифицированные 1-БН.
Определение SO4
2- в минеральной и питьевой водах. SO4
2-–СЭ использовали для опре-
деления содержания SO4
2- в минеральной и питьевой водах. Результаты представлены в табл. 3. 
Для разрушения сульфатных комплексов кальция и уменьшения мешающего влияния одноза-
рядных ионов пробы минеральной воды «Боровая» разбавляли в 100 раз, пробы минеральной 
воды «Аквілія» – в 10 раз, пробы питьевой воды «Bonaqua» не разбавляли, поддерживая кон-
центрацию SO4
2- на уровне 1,0·10–4 моль/л (согласно данным, приведенным на этикетке вод). Для 
устранения мешающего влияния СО3
2– пробы воды подкисляли 0,01 моль/л раствором Н3РО4 до 
рН 2,7–2,8. Для сравнения использовали гравиметрию, причем пробы питьевой воды «Bonaqua» 
предварительно упаривали в 5 раз [17]. Концентрацию SO4
2- находили методом прямой потенцио-
метрии в варианте градуировочной кривой (n = 7, р = 0,95).
Т а б л и ц а  3.  Результаты прямого потенциометрического и гравиметрического определения SO4
2-  
в минеральных и питьевой водах
Вода Этикетка, мг/л
Найдено, мг/л
гравиметрически потенциометрически Sr,%
«Боровая» 800–1400 1075±2 1083±44 4,1
«Аквілія» 300–400 334±1 319±19 5,9
 «Bonaqua» не более 50 32,5±0,5 34,5±6,7 9,2
Определение С2O4
2- с помощью С2O4
2-–СЭ в зеленом и черном чае. Образцы зеленого 
и черного чая заваривали по ISO 3103 [18], для чего взвешивали 2,00 г сухого чая и заливали его 
100 мл кипящей дистиллированной воды, выдерживали 6 мин. Затем декантировали экстракт 
через бумажный фильтр в мерную колбу на 100 мл, тщательно отжимая чайные листья. В исход-
ных образцах чайной заварки рН 6,10–6,45, а рН исследуемых образцов чая доводили до 5,0–5,2 
с помощью 0,01 моль/л раствора Н3РО4. 
Согласно работе [18], в чайной заварке, помимо ионов С2O4
2-, присутствуют ионы SO4
2–, Cl–, 
фосфаты. Разработанные электроды (особенно на основе ТМ и ДЦФБТМ) высокоселективны 
в присутствии Cl–, Н2РО4
–, НРО4
2–. В предыдущих исследованиях [8], а также в результате 
дополнительного эксперимента установлено, что определению С2O4
2- не мешают ионы SO4
2- 
(lgКPot(C2O4
2-, SO4
2-) = –0,4). Однако селективность к С2O4
2- в присутствии ионов SO4
2- остается 
невысокой, что может влиять на потенциал ИСЭ, поэтому дальнейший ход анализа был следующим.
Измеряли потенциал электрохимической ячейки в чайной заварке при рН 5,0–5,2 (n = 4) 
и находили по градуировочному графику общую концентрацию ионов SO4
2– и С2O4
2– (С1). Затем 
в пробы заварки (объем пробы 25 мл) добавляли 1 каплю концентрированной Н2О2, выдерживали 
в течение 15 мин для окисления ионов С2O4
2- и других примесей. После чего добавляли MnO2 
для ускорения разложения избыточного Н2О2 и нагревали пробы при 50 °С в течение 10 мин. 
Затем охлаждали и вновь измеряли потенциал электрохимической ячейки. Находили по градуиро-
вочному графику концентрацию ионов SO4
2– (С2). По разности (С1 – С2) находили концентрацию 
ионов С2O4
2– и пересчитывали ее в мг/л (табл. 4).
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Т а б л и ц а  4.  Результаты определения SO4
2- и С2O4
2- в чае
Черный чай  
(крупнолистовой):
Найдено С2O4
2-, мг/л  
(с помощью С2O4
2-–СЭ)
Источник [12], 
мг/л С2O4
2-
Найдено SO4
2-, мг/л  
(с помощью SO4
2-–СЭ)
Источник [12], 
мг/л SO4
2-
Найдено С2O4
2-, мг/л  
(с помощью SO4
2-–СЭ)
Nowshad 109±4 (545 мг/100 г чая) – 34±2 (170 мг/100 г чая) – 123±3 (615 мг/100 г чая)
Dilmah 67±5 (335 мг/100 г чая) – 15±2 (75 мг/100 г чая) – 74±3 (370 мг/100 г чая)
Ahmad 56±5 (280 мг/100 г чая) 63±3 26±2 (130 мг/100 г чая) 21±1 61±4 (305 мг/100 г чая)
Curtis 97±4 (485 мг/100 г чая) 116±5 34±1 (170 мг/100 г чая) 55±2 92±4 (460 мг/100 г чая)
Гита  
(гранулированный)
116±3 (580 мг/100 г чая) – 29±2 145 мг/100 г чая) – 120±3 (600 мг/100 г чая)
Зеленый чай  
(крупнолистовой):
Найдено С2O4
2-, мг/л  
(с помощью С2O4
2-–СЭ)
Источник [12], 
мг/л С2O4
2-
Найдено SO4
2-, мг/л  
(с помощью SO4
2-–СЭ)
Источник [12], 
мг/л SO4
2-
Найдено С2O4
2-, мг/л  
(с помощью SO4
2-–СЭ)
Dilmah 58±3 (290 мг/100 г чая) – 21±1 (105 мг/100 г чая) – 60±3 (300 мг/100 г чая)
Ahmad 41±4 (205 мг/100 г чая) 34±2 20±1 (100 мг/100 г чая) 22±1 35±4 (175 мг/100 г чая)
Curtis 65,5±4,5  
(327,5 мг/100 г чая)
16,7±0,8 17±2 (85 мг/100 г чая) 469±23 59±3 (295 мг/100 г чая)
Согласно [18], отличие черного чая от зеленого заключается в наличии стадии окисления, на 
которой компонентный состав чайного листа претерпевает значительные изменения. Зеленый 
чай не подвергается окислительным процессам, чем можно объяснить более низкую концентра-
цию С2O4
2- в нем по сравнению с черным чаем.
Определение С2O4
2- и SO4
2- с помощью SO4
2-–СЭ в зеленом и черном чае. Для определе-
ния общего содержания С2O4
2- и SO4
2- образцы чайной заварки доводили до рН 5,0–5,2 раство-
ром Н3РО4. Измеряли потенциал электрохимической ячейки в пробах заварки (объем пробы 25 мл, 
n = 4) и по градуировочному графику для SO4
2--СЭ находили общую концентрацию ионов С2O4
2- 
и SO4
2- (С1). Затем доводили рН образцов заварки до 2,6–2,8 (при таком рН ионы С2O4
2- не нахо-
дятся в двухзарядной форме и не мешают определению SO4
2-). Измеряли потенциал в образцах 
заварки и по градуировочному графику находили концентрацию ионов SO4
2- (С2), по разности 
(С1–С2) – концентрацию ионов С2O4
2- (табл. 4). 
Правильность и воспроизводимость результатов определения SO4
2- (с помощью SO4
2-–СЭ) 
и С2O4
2- (с помощью С2O4
2-–СЭ) проверяли методом добавок с последующим разбавлением че-
рез порядок (n = 4, p = 0,95) (табл. 5) [19]. 
Т а б л и ц а  5.  Результаты определения С2O4
2- и SO4
2- методом добавок 
Показатель Введено, мг/л Найдено, мг/л Sr, %
С(С2O4
2-) в черном чае, мг/л
97±5 (рН 5,0–5,2)
50 147±3 3,0
100 197±1 1,0
С(SO4
2-) в черном чае, мг/л
34±1 (рН 2,6–2,8)
50 83,5±1,7 2,0
100 135±4 1,5
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e. M. RAKHMANKO, Yu. V. MATVeICHuK, V. V. YASINeTSKI, L. S. STANISHeVSKI 
THE EFFECT OF A NEUTRAL CARRIER ON PERFORMANCE OF OxALATE  
AND SULFATE-SELECTIVE ELECTRODES
Summary
Improving the steric accessibility of the exchange center of higher quaternary ammonium salts by replacing three long-chain 
alkyl groups (octadecyl) with three methyls, as well as the addition of a neutral carrier − n-heptyl 4- trifluoroacetylbenzoate − 
significantly improves selectivity of oxalate- and sulfate-selective electrodes to the main ions in the presence of Cl- ions and 
reduces the detection limit of electrodes. The new electrodes reversible to ions C2O4
2-, SO4
2- have been proposed. A method 
for determination C2O4
2- and SO4
2- ions in black and green tea has been developed.
